© BUNDESREPUBLIK © Offenlegungsschrift 

DEUTSCHLAND J QQ 10 537 A 1 




© Int. CI. 7 : 

C 07 D 339/08 

C 09 K 19/34 



DEUTSCHES 
PATENT- UND 
MARKENAMT 



© Aktenzeichen: 
(22) Anmeldetag: 
® Offenlegungstag: 



100 10 537.8 
3. 3.2000 
6. 9.2001 



CO 

in 
o 

o 
o 



@ Anmelder: 

Merck Patent GmbH, 64293 Darmstadt DE 

© Vertreter: 

Patent- und Rechtsanwalte Bardehle, Pagenberg, 
Dost Altenburg, Geissler, Isenbruck, 68165 
Mannheim 



@ Erfinder: 

Kirsch, Peer, Dr., 64293 Darmstadt, DE; Taugerbeck, 
Andreas, Dr., 64293 Darmstadt, DE; Pauluth, Detlef, 
Dr., 64372 Ober-Ramstadt, DE; Bremer, Matthias, 
Dr., 64295 Darmstadt, DE 
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© Herstellung von Flussigkristallen mit CF 2 0-Brucke 

© Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
Verbindungen mit mindestens einer -CF 2 -O-Br0cke im 
Molekiil, wobei zunachst ein Bis(alkylthio)carbenium-Salz 
in Gegenwart einer Base mit einer mindestens eine Hy- 
droxylgruppe aufweisenden Verbindungen umgesetzt 
wird und anschliefcend, vorzugsweise in situ, mit einem 
Fluorierungsmittel und einem Oxidationsmittel zur Ver- 
bindung mit mindestens einer -CF 2 -0-Brucke im Molekul 
oxidativ fluoriert wird. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Verbindungen mil mindestens einer -CF 2 -0-Briicke im Mo- 
lekiil. 

5 Flussigkristalle haben ein breitcs Anwendungsfeld gefunden, seitdem vor etwa 30 Jahren die ersten kommerziell an- 
wendbaren fliissigkristallinen Verbindungen aufgefunden wurden. Bekannte Anwendungsgebiete sind insbesondere An- 
zeigedisplays fur Uhren oder Taschenrechner, oder groBe Anzeigetafeln, wie sie in Bahnhofen, Flughafen oder Sporta- 
renen verwendet werden. Weitere Anwendungsgebiete sind Displays von tragbaren Computern oder Navigationssyste- 
men sowie Videoapplikationen. Insbesondere fiir die zuletzt genannten Anwendungen werden hohe Anforderungen an 

10 Schaltzeiten und den KonlrasL der Abbildungen gestellt. 

Um fur kommerzielle Anwendungen brauchbar zu sein, rniissen die fliissigkristallinen Molekule bestimmte Eigen- 
schaften aufweisen. Um Gerate mit einem Flussigkristalldispiay unter unterschiedlichen Klimabedingungen einsetzen zu 
konnen, rniissen die Molekule iiber einen moglichst groBen Temperaturbereich, der im Bereich der Raumtemperatur 
liegt, eine stabile nematische Phase ausbilden. Die Verbindungen rniissen also einen niedrigen Schmelzpunkt und einen 

15 hohen Klarpunktbesitzen. 

Um niedrige Schaltzeiten verwirklichen zu konnen, rniissen die Molekule eine niedrige Rotations viskositat aufweisen. 
So werden fur Videoapplikationen Schaltzeiten von weniger als 16.7 ms gefordert. Ferner sollen die fliissigkristallinen 
Molekule eine hohe dielektrische Anisotropic aufweisen, so daB nur niedrige Schwellenspannungen erforderlich sind. 
Dies bedeutet einen niedrigen Energiebedarf, so daB beispielsweise in Laptops kleinere und damit leichtere Akkus ver- 

20 wendet werden konnen. Fiir die Gestaltung des Displays sind ferner die Doppelbrechungseigenschaften der Molekule 
von Bedeutung, welche Kontrast und nutzbaren Blickwinkel beeinflussen. 

Um alle diese Anforderungen gieichzeitig erfuUen zu konnen, werden keine reinen Substanzen verwendet sondern Ge- 
mische, die meist 5 bis 15 unterschiedliche Komponenten umfassen. Dies bedeutet, daB die einzelnen Komponenten mit- 
einander vertraglich sein mussen, also sich beispielsweise ausreichend ineinander losen. 

25 Fiir moderne Aktivmatrixdisplays wird ein hoher Kontrast der Abbildungen gewiinscht. Die fliissigkristallinen Verbin- 
dungen mussen daher einen hohen spczifischen Widerstand und eine hohe voltage holding ratio aufweisen. 

Als fliissigkristalline Verbindungen mit einem besonders hohen spezifischen Widerstand haben sich Verbindungen er- 
wiesen, die fluorhaltige Gruppen in ihrem Molekiilgeriist enthalten. So werden z. B. in der EP 0 844 229 Al fliissigkri- 
stalline Verbindungen beschrieben, die eine -0-CF2-Briicke enthalten. Zur Herstellung dieser -0-CF2-Briicke werden 

30 verschiedene Verfahren vorgeschlagen. Nach einem der beschriebenen Verfahren wird zunachst ein aromatisches Halo- 
genid in eine Grignard-Verbindung oder in eine lithiierte Verbindung iiberfiihrt und dann mit Schwefelkohlenstoff in die 
Dithiocarbonsaure iiberfiihrt. Die Dithiocarbonsaure wird mit einem Phenol in Gegenwart eines Alkalimetallhydrids und 
Jod in einen Thioester iiberfiihrt. Mit einem Fluorierungsmittel wird aus dem Thioester dann die gewiinschte -0-CF 2 - 
Briicke gebildet. 

35 Nach einem anderen Verfahren wird vorgeschlagen, zunachst ein Cyclohexanon mit Hexamethylphosphortriamid und 
Dibromdifluonnethan umzusetzen, utn ein Difluorhexylidenderivat zu erhalten. An dieses wird zunachst Brom addiert 
und dann durch Reaktion mit einem Phenolat unter gleichzeitiger Abspaltung von Brorn was sers toff unter Ausbildung ei- 
ner -OVO-Briicke verethert. 

Nachteil dieser Verfahren ist, daB die Reaktion sgeschwindigkei ten niedrig, die Ausbeuten unzufriedenstellend und die 
40 Aufarbeitung und Reinigung des Produkts aufwendig sind. 

Aufgabe der Erfindung ist es daher, ein Verfahren zur Herstellung von Verbindungen mit mindestens einer -CF2-O- 
Brucke im Molekiil zur Verfugung zu stellen, das mit zufriedenstellender Reaktionsgeschwindigkeit zu gulen Ausbeuten 
fiihrt. Zwischen- und Endprodukte sollen auf einfache Weise zu reinigen sein. 

Zur Losung dieser Aufgabe wird beim erfindungsgemaBen Verfahren zunachst ein Bis(alkylthio)carbenium-Salz in 
45 Gegenwart einer Base mit einer mindestens eine Hydroxylgruppe aufweisenden Verbindung umgesetzt und anschlie- 
Bend, vorzugsweise in situ, mit einem Fluorierungsmittel und einem Oxidationsmittel zur Verbindung mit mindestens ei- 
ner -CF2-0-Briicke im Molekiil oxidativ fluoriert. 

Die Bis(alkylthio)carbenium-Salze lassen sich sehr einfach aus den entsprechenden Carbons auren oder aktivierten 
Carbonsaurederivaten herstellen. Geeignete Carbonsaurederivate sind beispielsweise Carbons aurehalogenide, Carbon- 
50 saurepseudohalogenide, Carbon sauresulfony late, welche geeignet substituiert sind, beispielsweise ein Trifluormethan- 
sulfonylat. Weiter konnen verwendet werden Carbon saure anhydride und Alkyl- bzw Phenylcarbonsaureester. Die Salze 
fallen in sauberer Form aus der Reaktionslbsung aus und konnen ohne weitere Reinigung in der nachsten Stufe eingesetzt 
werden. 

Das Bis(alkylthio)carbenium-Salz wird durch Reaktion mit der mindestens eine Hydroxylgruppe enthaltenden \ferbin- 
55 dung zunachst zum Dithioorthoester umgesetzt. Dieser Dithioorthoester wird im allgemeinen nicht isoUert, sondern so- 
fort weiter umgesetzt. Dabei erfolgt die oxidative Fluorierung zur eine -CF 2 -OGruppe enthaltenden Verbindung unter 
sehr milden, leicht basischen Bedingungen und ist daher im Gegensatz zu den konventionellen Methoden mit einer Viel- 
zahl von ungeschiitzten funktionellen Gruppen, z. B. einer Nilrilgruppe, kompatibel. Als weiterer Vorteil ergibt sich, daB 
die Stereochemie der Reste, beispielsweise ein cis- oder trans-Cyclohexylenrest, bei der Reaktion erhalten bleibt. Die 
60 prinzipiellen Schritte sind in der folgenden Abb. 1 zusammengefaBt. 
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Abb. 1 Reaktions schema zur Herstellung von Verbindungen mit einer CF 2 0-Brticke 




B 



10 



Das Carbonsaurederivat A, in dem X beispielsweise steht fur -OH, Halogen, Pseudohalogen, substkuiertes Sulfonat, 
ein Anhydrid, Alkoxy oder Phenoxy, wird mit einem Alkylthiol zum Bis(aikylthio)carbenium-Salz B umgesetzt. Bevor- 
zugt werden Dithiole verwendet, die zur Ausbildung eines zyklischen Kations flihren. Insbesondere geeignet sind daher 
Ethandithiol, Propandithiol oder 1 ,2-Benzoldithiol, die zur Ausbildung von Dithianyhum- bzw. Dithiolanyliumsalzen 
fiihrcn. Dieses Salz B wird anschlieBend mit einer Hydroxy verbindung R b -OH zurn Orthoester C umgesetzt. Der Orthoe- 15 
ster C wird im allgemeinen nicht isoliert, sondern direkt oxidativ zur Verbindung D umgesetzt. Das Verfahren ist univer- 
sell einsetzbar, so daB R a und R b an sich keinen Beschrankungen unterliegen. R a und R b konnen also unabhangig vonein- 
ander beispielsweise ein Alkyl-, ein Cycloalkyl oder ein Alkenylrest sein, wobei diese Reste wiederum beliebig substi- 
tuiert sein konnen, beispielsweise durch Halogen, Pseudohalogen, Hydroxy- oder Carbonylgruppen. 

Fur die Herstellung von Flussigkristallen weist das Bis(alkylthio)carbenium-Salz vorzugsweise eine Struktur der For- 20 
mel I auf. 
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wobei bedeutet 
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jeweils unabhangig voneinander cis- oder trans- 1,4-Cyclohexylen, 1,4-Phenylen oder l,4-Cyclohex-3-enylen, wobei 
diese Gruppen auch ein- oder zweifach substituiert sein konnen durch Halogen, insbesondere Fluor, Pseudohalogen, 
-OCF 3 , -OCHF 2 

R l einen unsubstituierten, einen einfach durch -CN oder -CF 3 oder ein mindestens einfach durch Halogen substituierten 
Alkyl- oder Alkoxyrest mit 1 bis 12 C-Atomen, einen Oxyalkyl-, Alkenyl- oder Alkenyloxyrest mit 2 bis 12 C-Atomen 35 
oder einen Oxalkcnylrest mit 3 bis 12 C-Atomen, wobei in diesen Resten auch eine oder mehrere CH 2 - Gruppen jeweils 
unabhangig voneinander durch -O, -S-, -CO-, -CO-O-, -O-CO- oder-O-CO-O- so ersetzt sein konnen, daB Heteroatome 
nicht direkt miteinander verkniipft sind, 

Z eine Einfachbindung, eine -CH 2 -CH 2 -, -CF 2 -CF 2 -, -CF 2 -CH 2 -, -CH 2 -CF 2 -, -CF=CF-, -CH=CH-, -C = C-, -CO-O-, 
-CF 2 0-, -0-CF 2 -Gruppe, 40 
-S-(CR 2 R 3 ) n -S- eine Briicke aus zwei Schwefelatomen, die durch eine Kohlenstoffkette mit zwei oder drei Kohlenstoff- 
atomen verbunden ist, wobei die KohlenwasserslolTbrucke auch einen oder mehrere Substituenten tragen kann, insbe- 
sondere Alkyl- oder Alkenylgruppen, wobei die Reste R 2 , R 3 auch gemeinsam eine Cycioalkylgruppe oder Arylgruppe 
ausbilden konnen, 

m einen ganzzahligen Wert zwischen 0 und 6 45 
n 2 oder 3 

ein beliebiges Anion. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren eignet sich allgemein zur Herstellung von Verbindungen mit einer -CF 2 0-Briicke. 
Besonders geeignet ist es jedoch zur Herstellung flussigkristalliner Verbindungen. Da durch das Bis(alkylthio)carbe- 
nium-Salz B ein zur einen Seite an die -CF 2 -0-Briicke angrenzendes Teilstiick in das Molekul eingefuhrt wird, sind die 50 
Reste R l bevorzugt als in ftussigkristallinen Verbindungen iibliche Strukturelemente ausgebildet. Im folgenden werden 
in Abb. 2 einige derartiger Teilstiicke beispielhaft aufgefiihrt, wobei diese Aufzahlung nicht abschlieBend ist. R hat dabei 
die gleiche Bedeutung wie oben fur R 1 angegeben. 

55 
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Abb. 2 Beispiele fur in ftiissigkristallinen Verbindungen iibliche Bausteine 




F 



55 Die mindestens eine Hydroxylgruppe enthaltende Verbindung ist vorzugsweise ein Phenol, das gegebenen falls substi- 
tuiert sein kann, insbesondere in 4-Stellung einen Alkyl-, Cycloalkyl- oder Phenylrest tragt, wobei diese Reste gegebe- 
nenfalls wiederum durch Alkyl-, Cycloalkyl- oder Phenylreste substituiert sein konnen, wobei weiter Was serstoffa tome 
auch durch Fluor- oder Chloratome substituiert sein konnen und zwischen den genannten Gruppen jeweils eine -CH 2 - 
CH 2 -, -CF2-CF2-, -CF 2 -CH r , -CH2-CF2-, -CF=CF-, -CH=CH-, -C = C-, -COO-, -<3-CF 2 - oder -CF 2 0-Gruppe vorgese- 

60 hen sein kann. 

Die mindestens eine Hydroxylgruppe enthaltende Verbindung ist in ihrer Struktur an sich keinen besonderen Be- 
schrankungen unterworfen. Da das erfindungsgemaBe Verfahren jedoch besonders zur Herstellung von Flussigkristallen 
geeignet ist, wird der in der mindestens eine Hydroxylgruppe enthaltenden Verbindung vorgesehene Rest vorzugsweise 
in der Weise ausgestaltet, daB er in Flussigkristallen iibliche Strukturelemente enthalt. Als beispielhafte Strukturelemente 
65 konnen auch hier die in Abb. 2 gezeigten Bausteine angefuhrt werden. 

Das Bis(alkylthio)carbeniumsalz weist vorzugsweise ein nicht- oder schwach-koordinierendes Anion auf, das insbe- 
sondere ausgewahlt ist aus der Gruppe, die gebildet ist von Tetrafluoroborat, Hexafluorophosphat, Perchlorat sowie Per- 
fluoralkylsulfonat, insbesondere Trifluormethansulfonat. Diese Salze sindeinfach zu verarbeiten, da sie kaum hygrosko- 
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pisch sind. 

Als Oxidationsmittel konnen ubliche Oxidationsmittel verwendet werden. Bevorzugt wird als Oxidationsmittel eine 
Verbindung eingesetzt, die Haloniumaquivalente freisetzt. Beispielhafte Oxidationsmittel sind Dimethyldibromhydant- 
hoin, N-Bromsuccinimid, N-Jodsuccinimid, l,3-Dibrom-5,5-Dimemylhydanthoin und Brom. Besonders bevorzugt ist 
Brom, da sich die entstehenden Bromide leicht abtrenncn lassen. Ebenfalls geeignet sind beispielsweise SO2CI2, S0 2 C1F, 
Nitrosonium- und Nitroniumsalze sowie Chloramin T. 

Als Fluorierungsmittel konnen ubliche Fluorierungsmittel eingesetzt werden. Besonders bevorzugt wird das Fluorie- 
rungsmittel ausgewahlt aus der Gruppe die gebildet ist von aliphatischen und aromatischen Amin-Fluorwasserstoff- 
Komplexen. Pyridin-Huorwasserstoffkomplexe, NEt 3 • 3HF, 50% HF in Pyridin, Melamin • HF, Polyvinyipyridin • HF. 

Wie bereits erwahnt, eignet sich das erfindungsgemaBe Verfahren insbesondere fur die Herstellung von Flussigkristal- 
len. Das erfindungsgemaBe Verfahren geht aus von Bis-(alkylthio)carbeniumsalzen. Gegenstand der Erfindung sind da- 
her auch Bis-(alkyLthio)carbeniumsalze der Formel I. 




wobei R 1 , 

-©-. 

Z, -S-(CR 2 R 3 ) n -S-, m, n und Y die oben angegebene Bedeutung aufweisen. 
Weiter betrifTt die Erfindung Dithioorthoester der Formel II 
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wobei R l , R 2 , R 3 , Z, 
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m, n die gleiche Bedeutung haben wie in Anspruch 2 angegeben und R 4 die gleiche Bedeutung hat wie fur R l in An- 35 
spruch 2 angegeben sowie zusatzlich -H, -F, -CI, -CN, -OCF 3 oder -OCHF 2 bedeuten kann und -o ein ganzzahliger Wert 
zwischen 0 und 6 ist. 

Die Erfindung wird anhand von Beispielen naher erlautert. 



Beispiel 1 
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5,9 g 4-(4'-PenLyl-Cyciohexyl)cyclohexancarbonsaurechlorid wurden unter Eiskuhlung init 2 ml 1,3-Fropandithiol 
versetzt. Dann wurden 2,6 ml Trifluormethansulfonsaure zugegeben, die Mischung auf 110°C erwarmt und fur 15 Minu- 
ten geriihrt. Der Ansatz wurde aus dem Warmebad entnommen und etwas abgekuhlt. AnschlieBend wurde in 10 ml Ace- 
tonitril gelost und die Mischung auf 200 ml Ether gegeben. Die ausgefallenen farblosen Kristalle wurden unter Stickstoff 
abgesaugt und im Vakuum getrocknet. 

Ausbeute 3,0 g. Aus der Mutterlauge wurden nach Aufbewahrung bei 0°C weitere 3,1 g Produkt isoliert. 

l3 C-NMR (CDCI3, 303 K): S^b^m = 203,5 ppm. 



50 



Beispiel 2 
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60 



10 g 4-(4'-Pentyl-cyclohexyl)cyclohexancarbonsaure wurden mit 3,6 ml 1,3-Propandi thiol versetzt und in Eisbad ge- 
kuhlt. Es wurden 7,9 ml Trifluormethansulfonsaure zugegeben. Nach erfolgter Zugabe wurde auf 120°C erwarmt und der 
Ansatz fur 30 Minuten geriihrt. Der Ansatz wurde aus dem Warmebad entnommen und in 10 ml Acetonitril gelost. Die 
Losung wurde auf 50 ml eiskalten Ether gegeben, wobei farblose Plattchen ausfielen. Es wurde fur weitere 2 Stunden auf 
-20°C gekiihlt, und dann unter Suckstoff abgesaugt. Nach Trocknung im Vakuum wurden farblose Plattchen erhalten. 
Ausbeute: 10,9 g (60,2% d. Th.) l3 C-NMR (CDCI3, 303K): Selenium = 203,5 ppm 
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Beispiel 3 




20 



25 



30 



1,06 g des in Beispiel 2 crhaltenen Dithianyliumtrifluorniethansulfonals wurden bei -70°C in 20 ml Dichlonnethan 
vorgelegt und mit einer Mischung aus 0,6 ml TriethyLamin und 0,7 g Trifluorphenol (90% in Toluol) in 2 ml Dichlonne- 
than versetzt, wobei sofort ein farb loser Feststoff ausfiel. Der Ansatz wurde 2 Stunden bei -70°C geruhrt. AnschlieBend 
wurden wahrend 20 Minuten 3 g l,3-Dibrom-5,5-cumethylhydanthoin, suspendiert in 15 ml Dichlormethan, portions- 
weise zugegeben. Der Ansatz wurde fur weitere 90 Minuten bei -70°C geruhrt und dann auf Raumtemperatur erwarmt. 
Die Losung wurde unter Ruhren auf gesattigte Natriumhydrogencarbonatlosung gegeben, die organische Phase abge- 
trennt und die waBrige Phase zweimal mit Dichlonnethan cxtrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden ge- 
trocknet und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Nach Filtration iiber Kieselgel wurde ein farb loses Ol erhalten, das 
langsam durchkristallisierte. 
Ausbeute: 415 mg (45,5% d. Th.) 
Schmelzpunkt: 59°C 
Klarpunkt: 112°C. 



Beispiel 4 



35 





40 1 99 g 4-Pentylcyclohexancarbonsaure wurden mit 100 ml 1,3-Propandithiol vermischt und im Eisbad gekiihlt. An- 
schlieBend wurden 263 ml Trifluormethansulfonsaure zugetropft und nach erfolgter Zugabe der Ansatz fur 1 Stunde auf 
120°C erwarmt. Nach Abkiihlen auf ca. 70°C wurde der Ansatz auf 500 ml eiskalten Dibutylether gegeben und die Lo- 
sung iiber Nacht auf -20°C gekiihlt. Die ausgefallenen Kristalle wurden abgesaugt, mit Ether gewaschen und im Vakuum 
getrocknet. 

45 Ausbeute: 92 g (21,9% d. Th.). 



Beispiel 5 




55 30 g des in Beispiel 4 erhaltenen Dithianyliumtrifluormethansulfonats wurden bei -70°C in 250 ml Dichlormethan 
vorgelegt. Es wurde eine Losung aus 14,8 ml Triethylamin und 12,2 g 3-Fluor-4-cyanophenol in 50 ml Dichlormethan 
bei -70°C zugetropft, wobei sofort ein farbloser Feststoff ausfiel. Der Ansatz wurde noch fur eine Stunde bei -70°C ge- 
ruhrt. Es wurden 57,2 ml Triethylamin-tris-hydrofluorid zugetropft und nachdem fur weitere 5 Minuten geruhrt wurde 
18,2 ml Brom wahrend 45 Minuten bei -70°C zugetropft. Der Ansatz wurde noch fur weitere 60 Minuten geriihrt und 

60 dann auf Raumtemperatur erwarmt. Die Losung wurde auf gesattigte Natriumhydrogencarbonatlosung gegeben, die or- 
ganische Phase abgetrennt und die waBrige Phase mit Dichlormethan extrahiert. Nach Trocknen der vereinigten organi- 
schen Phasen wurde das Losungsmittel im Vakuum entfemt. Nach Filtration iiber Kieselgel wurde ein farb loses Ol er- 
halten. 

Ausbeute: 12 g (50% d. Th.) 
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Beispiel 6 




30 g des in Beispiel 4 erhaltenen Dithianyliumtrifluormethansulfonats wurden bei -70°C in 250 ml DichlormeLhan 
vorgelegt. Es wurde eine Losung aus 14,8 ml Triethylamin und 11,6 g 3,4-Difluorphenol j n 50 ml Dichlormethan bei 
-70°C zugetropft, wobei sofort ein farbloser Feststofif ausfiel. Der Ansatz wurde noch fur eine Slunde bei -70°C geruhrt. 
Dann wurden 57,2 ml Triemylamin-tris-hydrofluorid zugetropft und nachdem der Ansatz fur weitere 5 Minuten geruhrt 
worden war, 18,2 ml Brom wahrend 45 Minuten zugetropft. Der Ansatz wurde noch 60 Minuten bei -70°C geruhrt und 
dann auf Raumtemperatur erwarmt. Die Losung wurde auf Natriumhydrogencarbvnatlosung gegeben, die organische 
Phase abgetrennt und die wafirige Phase mit Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden ge- 
trocknet und das Losungsmittel entfernt. Nach Filtration uber Kieselgcl wurde ein farbloses Ol erhalten. 
Ausbeute: 8,1 g (34% d. Th.) 



Beispiel 7 
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30,0 g des in Beispiel 4 erhaltenen Dithianyliumtrifluormethansulfonats wurden in 250 ml Dichlormethan bei -70°C 
vorgelegt. Es wurde eine Losung aus 14,8 ml Triethylamin und 13,1 g 3,4,5-Trifluorphenol in 50 ml Dichlormethan zu- 
getropft wobei sofort ein farbloser Feststoff ausfiel. Nachdem fur eine weitere Stunde bei -70°C geruhrt worden war, 
wurden 57,2 ml Triethylamin- tris-hydrofluorid zugetropft und nach weiteren 5 Minuten 81,2 ml Brom wahrend 45 Mi- 
nuten zugetropft. Der Ansatz wurde noch fur 60 Minuten geruhrt und dann auf Raumtemperatur erwarmt. Die Mischung 
wurde auf Natriumhydrogencarbonatlosung gegeben, die organische Phase abgetrennt und die waBrige Phase mit Di- 
chlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum ent- 
fernt. Nach Filtration liber Kieselgel wurde ein farbloses Ol erhalten. 
Ausbeute: 7,4 g (30% d. Th.). 

Beispiel 8 



F O 




F 

10 g 2,6-Difiuor-4-(4-pentylcyclohexyl)benzoesaure, 3,5 ml 1 ,3-Propandithiol und 8,5 ml Trifluonnethansulfonsaure 
wurden vennischt und 15 min. bei Raumtemperatur sowie 20 rnin. bei 110°C geruhrt. Nach Abkuhlen auf Raumtempe- 
ratur wurden 80 ml Dimethylether zugegeben und der Ansatz bei -20°C uber Nacht aufbewahrt. Der ausgefallene Fest- 
stoff wurde unter Stickstoff abgesaugt, mit Dimethylether gewaschen und im Vakuum getrocknet. 
Ausbeute: 10,3 g (60% d. Th.) 
13 C-NMR (CDC1 3 , 303 K): Senium = 212 ppm. 
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Beispiel 9 




10 



15 




10 g des in Beispiel 8 erhaltenen Feststoffs wurden in 100 ml Dichlormethan gelost und bei -75 °C mit einer Losung 
von 6,2 g 3, 4, 5-Trifluorphenol (90% in Toluol) und 5,7 ml Triethylamin in 20 ml Dichlormethan versetzt. Die farblose 
klare Losung wurde noch 45 min. gertihrt und dann tropfenweise mit 15,1 ml Triethylamintrishydrofluorid versetzt. 

20 Nach 5 min wurde eine Suspension von 26,8 g l,3-Dibrom-5,5-dimethylhydantoin in 50 ml Dichlormethan innerhalb 
von 45 min. portionsweise zugegeben. AnschlieBend wurde auf -20°C erwarmt und die orangefarbige Suspension lang- 
sam zu einer wassrigen Natriumhydrogensulfit/Hydrogencarbonatlosung gegeben. Die organische Phase wurde abge- 
trennt und die waBrige Phase mit Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden getrocknet und 
anschlieBend das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. 

25 Ausbeute: 7,8 g leicht gelblicher Feststoff (90% d. Th.) 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen mit mindestens einer -CF 2 -0-Briicke im Molekul, wobei zunachst 
30 ein Bis(alkylthio)carbeniumsalz in Gegenwart einer Base mit einer mindestens eine Hydroxy lgruppe aufweisenden 

Verbindungen umgesetzt wird und anschlieBend, vorzugsweise in situ, mit einem Fluorierungsmittel und einem 
Oxidationsmittel zur Verbindung mit mindestens einer -CF 2 -0-Briicke im Molekul oxidativ fluoriert wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das Bis(alkylthio)carbeniumsalz eine Struktur der Formel I 
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aufweist, wobei bedeutet: 

-©- 




jeweils unabhangig voneinander cis- oder trans- 1,4-Cyclohexylen, 1,4-Phenylen oder l,4-Cyclohex-3-enylen, wo- 
bei diese Gruppen auch ein- oder zweifach substituiert sein konnen durch Halogen, insbesondere Ruor, Pseudoha- 

45 logen, -OCF 3 , -OCHF2. 

R l einen unsubstituierten, einen einfach durch -CN oder -CF3 oder einen mindestens einfach durch Halogen substi- 
tuierten Alkyl- oder Alkoxyrest mit 1 bis 12 C-Atomen, einen Oxyalkyl-, Alkenyl- oder Alkenyloxyrest mit 2 bis 12 
C-Atomen oder einen Oxalkenylrest mit 3 bis 12 C-Atomen, wobei in diesen Resten auch eine oder mehrere CH 2 - 
Gruppen jeweils unabhangig voneinander durch -O-, -S-, -CO-, -CO-O-, -O-CO- oder-O-CO-O- so ersetzt sein kon- 

50 nen, daB Heteroatome nicht direkt miteinander verkniipft sind, 

Z eine Einfachbindung, eine -CH 2 -CH 2 -, -CF 2 -CF 2 -, -CF 2 -CH 2 -, -CH 2 -CF 2 -, -CF=CF-, -CH=CH-, -C = C-, 
-CO-O-, -CF 2 -0-, -0-CF 2 -Gruppe, 

n -S- eine Briicke aus zwei Schwefelatomen, die durch eine Kohlenstoffketle mit zwei oder drei Kohlen- 
stoffatomen verbunden ist, wobei die KohlenwasserstofTbrucke auch einen oder mehrere Substituenten tragen kann, 

55 insbesondere Alkyl- oder Alkenylgruppen, wobei die Reste R 2 , R 3 auch gemeinsam eine Cycloalkylgruppe oder 

Arylgruppe ausbilden konnen, 
m einen ganzzahligen Wert zwischen 0 und 6 
n 2 oder 3 

Y ein beliebiges Anion. 

60 3. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das Bis(alkylthio)carbeniumsalz ein nicht- oder schwach-koordinierendes 

Anion Y aufweist, das insbesondere ausgewahlt ist aus der Gruppe, die gebildet ist von Tetrafluoroborat, Hexafluo- 
rophosphat, Perchlorat sowie Perfluoralkylsulfonat, insbesondere Trifluormethansulfonat. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, wobei die mindestens eine Hydroxy lgruppe enthaltende Verbin- 
dung ein Phenol ist, das gegebenenfalls substituiert sein kann, insbesondere in 4-Stellung einen Alkyl-, Cycloalkyl- 
65 oder Phenylrest tragt, der gegebenenfalls wiederum durch Alkyl-, Cycloalkyl- oder Phenylreste substituiert sein 

kann, wobei weiter ein oder zwei Wasserstoffatome dieser Gruppen jeweils auch durch Fluor- oder Chloratome er- 
setzt sein konnen und zwischen diesen Resten auch eine -CH 2 -CH r , -CF 2 -CF 2 -, -CF 2 -CH 2 -, -CH 2 -CF 2 -, -CF=CF-, 
-CH=CH-, -C = C-, -C(0)0, -CF 2 -0- oder -0-CH 2 -Gruppe angeordnet sein kann. 
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5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, wobei das Oxidationsmittel eine Verbindung ist, die Halonium- 
aquivalente freisetzt, insbesondere ausgewahlt ist aus der Gruppe, die gebildet ist von Dimethyldibromhydanthoin, 
N-Bromsuccinimid, N-Jodsuccinimid, Brom, SOCl 2 , S0 2 C1F, Nitrosonium- und Nitroniumsalze sowie Chloramin 
T. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, wobei das Fluorierungsmittel ausgewahlt ist aus der Gruppe, die 
gebildet ist von aliphatischen und aromatischen Arnin-FluorwasserstofF-Komplexen, insbesondere ausgewahlt ist 
aus der Gruppe, die gebildet ist von Pyridin-Fluorwasserstoff-Komplexen, NEt 3 ■ 3HF, Melamin • HF, Polyvinylpy- 
ridin • HF. 

7. Bis-(alkylthio)carbeniumsalz der Formel I 

wobei R l , 15 
und -S-(CR 2 R 3 )-S-, Y sowie m und n die in Anspruch 2 angegebene Bedeutung aufweisen. 

8. Dithioorthoester der Fonnel II 20 
wobei R l , R 2 , R 3 , Z, 
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m, n die gleiche Bedeutung haben wie in Anspruch 2 angegeben und R 4 die gleiche Bedeutung hat wie fur R 1 in An- 
spruch 2 angegeben sowie zusatzlich -H, -F, -CI, -CN, -OCF 3 oder -OCHF 2 bedeuten kann, und o ein ganzzahliger 
Wert zwischen 0 und 6 ist. 

9. Dithioorthoester nach Anspruch 8, wobei benachbart zum Sauerstoff der Dithioorthoesterfunktion eine 1 ,4-Phe- 35 
nylengruppen angeordnet ist. 
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